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We have constructed a sheet-type glucose/dioxygen enzymatic biofuel cell with 
multi-stacked structure, in which one biocathode is sandwiched with two 
bioanodes in parallel. The energy density of the biofuel cell reached 14.1 mWh 
cm3. The cell has achieved the acceptable performance on re-fueling, and the 
stability of the cell before use was drastically improved by adding raffinose. 
 


















1回目の glucose 燃料(0.4 M, 8 cm3)を注入することで，小型電子機器としての RC
カーを連続 1 時間動作させることができた．この電池は，使用開始時には，体
積当りで最大 5 mW cm3の出力密度を示した 8-10．しかし，電池性能は経時的に
劣化し，最終的に出力密度は 10 分の 1以下となり，発電された全容量は 28 mWh
と小さな値となった．結果として，体積当りの容量密度は 1 mWh cm3，glucose 
24 電子完全酸化反応の内，本電池系で利用している 2 電子で換算した際の容量
変換効率は 13%と見積られ，容量特性は著しく低くなった．さらに 1 回目の燃
料を排出して 2 回目の燃料を注入しても，その性能は初回のものに比べ極めて
低いものであった．この厚膜状酵素バイオ電池の燃料体積効率( = 燃料体積／電
池体積, 電池体積 = 燃料体積 + 発電部体積)は 0.29であり，出力を優先させた
ために 7 割が発電部という効率の悪い構成であった．その際の出力は，glucose


























では，酵素・補酵素系として，glucose dehydrogenase (GDH)と diaphorase (DI) お
よび  NADH を用い，電子メディエータとして  anthraquinone-2-sulfonic acid 
(AQ2S, E' = 0.45 V vs. Ag|AgCl|KCl (sat.), pH 7)18を用いた．GDH 触媒で glucose
を NAD+により 2電子酸化し，生成する NADHを DI を触媒として AQ2Sで酸化
する．そこで生成する還元型 AQ2S を電極上で酸化する．一方，biocathode では，
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bilirubin oxidase (BOD)を触媒として，2,2'-azinobis(3-ethylbenzothiazolin-6-sulfonic 
acid (ABTS, E' = 0.62 V vs. Ag|AgCl|KCl (sat.), pH 7)19を電子メディエータとして
用いた．ここでは O2を BOD触媒の下，ABTSで 4電子還元し，生成する ABTS
酸化体を電極上で還元する．Bioanode と biocathode の作製法は後に詳しく述べ
る． 
Figure 1(b)に簡単な組立図を示す．まず，作製した bioanode と biocathode の間
にセパレータとして不織布(厚さ 180 m)を挟み，その両外側から集電体チタン
メッシュ(厚さ 50 m)を重ねた．次にこれを 1対作製し，2つの biocathodeを対





外部に露出するようにした．電池ユニットの厚さは 2.3 mmとなった． 
Figure 1(c)に示すように，作製した積層型シート状酵素バイオ電池ユニットを
燃料タンク(体積 6.5 cm3)に挿入し，燃料として，1.2 M glucose/2 M リン酸緩衝
液(pH 7.5)を 3.5 cm3注入した． 
 
2.2. 試薬 
酵素 GDH と DI は東洋紡(株)から，BOD は天野エンザイム(株)から購入した．
Glucose， NADH，ABTSはシグマアルドリッチ(株)から，AQ2S は東京化成工業
(株)から購入した．酵素固定化用の試薬としての poly-L-lysine (PLL, MW > 
300,000)及び glutaraldehyde (GA)はシグマアルドリッチ(株)から購入した．






電極基材として市販の織物構造を有する炭素繊維材料(厚さ 320 m)を 2×2 
cm角にカットし UV オゾン処理後使用した．HPCの水懸濁液(HPC, 14.4 mg [対
象成分の乾燥重量])，AQ2Sの水／アセトン溶液(AQ2S, 16.4 g)，NADH 水溶液
(NADH, 24.4 mg)，GDHと DIを含むリン酸緩衝液(GDH, 116 mg; DI 17.4 mg)，PLL
水溶液(PLL, 18 mg)，および GA水溶液(GA,113 mg)を記載順にピペットを用いて




組成で自転・公転ミキサーを用いて，充分に混合して調製した; 0.5 g ketjenblack 
(KB), 0.5 g vapor-grown carbon fiver (VGCF), 0.2 g carboxymethylcellulose (CMC), 
0.4 g ABTS, 0.6 g BOD, 1.0 g raffinose, および 12 cm3 H2O．このカソードインク水
溶液を電極基材に両面塗布後，40 C で乾燥した．最後に撥水材として
polytetrafluoroethylene (PTFE)を含む溶液を適量塗布・乾燥後，2×2 cm角にカッ





式で常温・常圧・静止系で，電流負荷特性評価 (4, 6, 8, 10, 12 mA)を行った．電






では，NAD依存性の GDHが触媒となり glucoseを 2電子酸化し，gluconolactone
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を生じる．この反応の電子受容体である NAD+は NADH に還元される．





学反応の中で，電子が bioanode から外部回路を介して biocathode 側に流れる過
程で電力が得られる．作動電位を増加させるために，負極メディエータとして

















の下，電流密度 1 mA cm2の負荷で，0.2 V (vs. Ag|AgCl)以上の電位を少なくとも










保持し対向するように並列接続し，その両外側に 2つの biocathode を配置し並列
接続したタイプであり，さらにその外側から 2 枚の固定板により圧縮される構
造であった 7．高出力化を狙うために，両極とも CF 電極基材を数枚重ねたこと
で厚くなり結果的に発電部が大きくなった(燃料／電池体積比 = 0.29)． 
本研究では，Fig. 1(b)に示すように内側に biocathode を，その外側に bioanode
を配置し，薄膜化したシート状(厚さ 2.3 mm)のユニットを燃料タンクに挿入し














このユニットが入った燃料タンクには，燃料として 2 M リン酸緩衝液(pH 7.5)に








燃料注入した電池を電気化学測定装置に接続し開回路電圧が 1 V となった時
点で，それぞれの電池に電流負荷(4, 6, 8, 10, 12 mA)をかけて測定を開始した．そ
の結果を Fig. 2 に示す。 
測定開始後，0.9 Vまで電圧が降下したが，いずれの場合も正味の発電を観測
できた．ただし，10 mA及び 12 mAの条件では測定開始 1 h 未満でカットオフ
電圧 0.4 Vに達した．4, 6, 8 mA の条件では，電流が小さい順に発電時間は長く
なり，発電電位も高くなった。4 mAでは，平均電位 0.84 V，発電時間 27.3 h
を示した． 
これらの結果をもとに，容量密度及び変換効率を計算したものを Table 1 にま
とめる．4, 6, 8 mAの glucose からの 2電子換算のクーロン変換効率は 45 %以上
となり，燃料である glucoseの約半分が酵素電極反応に用いられたと考えられる．
このことは，測定後の溶液中の glucose 濃度を，glucoseセンサーを使いて測定し
た結果からも支持された(結果非開示)．また 4, 6, 8 mAの実験条件を電流密度に
換算すると，それぞれ 0.5, 0.75, 1 mA cm2となる．上述した biocathode の性能 (1 
mA cm




21, 22．一方，10 mA (1.25 mA cm2)及び 12 mA (1.5 mA cm2)では，どちらの電極反
応が律速となったのかは不明であるが，高い値での電流規制に電極反応が対応
できずに電圧降下し，発電できなくなったと考えられる．その際，2電子換算で
glucose を 5%以下しか利用できていないことが分かった． 
続いて電池体積当りの容量密度を計算すると，4 mAの場合で最大の 14.1 mWh 
cm
3を示した。ただし，電池体積当りの平均出力密度が 0.5 mW cm3と小さくな
った．電池性能のバランスという観点では，8 mAの場合の方が優れた性能を示














説明する．上述した biocathode の作製プロセスにおいて，raffinose を含めた各種
糖類を酵素溶液と混合後，凍結乾燥により粉末化したものを用いて電極作成後，
それを高温条件(乾燥, 80 C)下で保存し，保存時間に対する触媒電流値の変化を
評価した．結果を Fig. 3 に示す．糖類を添加していない電極(control)は 1日で触
媒電流値がほぼゼロになった．一方糖類を添加したものは，触媒電流値の低下


























この技術を導入している上述の積層型シート電池をさらに 3 直列 2 並列に接
続することでさらに高性能にした電池系を，既存電池を取り外したソニー製ラ
ジオ(ICF-B03)に接続し，ラジオの標準動作(40 mW, 1.6 Vカットオフ)の確認と共
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Figure 1. Structure of a multi-stacked biofuel cell unit with a fuel tank. 
(a) Pattern diagram of the component materials and reactions in the biofuel cell. 
(b) Schematic view of the unit composed of two biofuel cells connected in parallel. The 
total area of the bioanode or the biocathode in the unit is 8 cm
2
. The thickness is 2.3 
mm. 
(c) Assembly diagram of the unit and the fuel tank. The total volume is 6.5 cm
3
. The 





Figure 2. Time course of galvanostatic polarization for the multi-stacked biofuel cell 
unit. Curves (a)          , (b)         , (c)         , (d)         , and  
(e)          show the data at constant current values of  4 mA, 6 mA, 8 mA, 10 mA, 
and 12 mA, respectively.  
 
Figure 3. Durability evaluation for stability of the biocathode containing a sugar group 
under dry condition at 80 C. ■; control, ◆; sucrose, ●; raffinose, ▲; trehalose, □; 
maltose. 
 
Figure 4. The continuous operating test of a radio (Sony, ICF-B03) powered by 15 
multi-stacked biofuel cell units connected in 5 parallel and 3 series. Black line is voltage 
(left y-axis), gray line is current (right y-axis). The total volume of the 15 units is 66 
cm
3
. The input volume of fuel (1.2 M glucose in 2 M potassium phosphate buffer (pH 






































Table 1. Cell performance evaluated from the data given in Fig. 2. 
 
*: time to reach into 0.4 V of the cell voltage 
**: calculation for theoretical value in terms of 2-electron reaction 
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